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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing esters from 
unsaturated carboxylic acids with a higher boiling point than water, espe- 
cially acrylic acid or methacrylic acid; and polyhydric alcohols in a reactor 
(2). The liquid reaction mixture (1) contains polymerisation inhibitors and 
the reaction water that is produced is at least partially separated in a vapour 
state. The method is characterised in that part of the gas-vapour phase of 
the reaction mixture (3) is removed from the reactor (2), said part of the 
gas-vapour phase is partially condensed in a dephlegmator (6), a liquid 
containing the polymerisation inhibitor is added to the rising gas/vapour 
mixture and to the off-running condensate from the head of the dephleg- 
mator (6) and the complete off-running mixture is returned to the reactor 
(2). 

(57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen wird ein Verfahren zum Herstel- 
len von Estern aus unges&ttigten Carbonsauren mit einem hoheren Sie- 
derpunkt als Wasser, insbesondere Acrylsaure oder Methacrylsaure, und 
mehrwertigen Alkoholen in einem Reaktor (2), wobei das flussige Reak- 
tionsgemisch (1) Polymerisationsinhibitoren enthalt und wobei man das 
entstehende Reaktionswasser im dampffdrmigen Zustand zumindest teil- 
weise abtrennt, welches sich dadurch auszeichnet, daB man einen Teil der 
Gas/Dampfphase des Reaktionsgemisches (1) aus dem Reaktor (2) ent- 
fernt, diese in einem Dephlegmator (6) partiell kondensiert, dem aufstei- 
genden Gas-/Dampfgemisch sowie dem ablaufenden Kondensat vom Kopf 
des I>ephlegmators (6) her eine den Polymerisationsinhibitor enthaltende 



Fliissigkeit zuflihrt und das gesamte ablaufende Gemisch wieder in den Reaktor (2) zuruckfuhrt. 
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Verfahren zum Herstellen von Estern aus ungesattigten Carbonsauren und 
mehrwertigen Alkoholen 



Gebiet der Erfinduno 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von Estern aus ungesattigten Carbonsauren mit einem 
hdheren Siedepunkt als Wasser, insbesondere Acrylsaure Oder Methacrytsaure, und mehrwertigen 
Alkoholen in einem Reaktor, wobei das fliissige Reaktionsgemisch Polymerisationsinhibitoren enthalt und 
wobei man das entstehende Reaktionswasser im dampfformigen Zustand zumindest teiiweise abtrennt. 

Stand derTechnik 

(Meth)acrylsaureester mehrwertiger Alkohole, insbesondere aus der Gruppe der zwei- bis vierwertigen 
aliphatischen gesattigten Alkohole und deren Oxalkylierungsprodukte, finden zunehmende Bedeutung als 
hochreaktive Bestandteile in strahlenhartenden Systemen. Solche polyfunktionellen (Meth)acryl-saureester 
konnen beispielsweise als Lackrohstoffe fur die Elektronenstrahlhartung oder als Bestandteil von UV-Licht- 
hartenden Druckfarben oder entsprechenden Oberzugslacken, Spachtel-, Form- oder VerguGmassen oder 
auch in Klebstoffen, insbesondere anaerob hartenden Klebstoffen, Verwendung finden. Ihre Herstellung ist 
allerdings nicht problemlos. Gefordert werden insbesondere farblose Produkte mit geringer Saurezahl und 
hoher Lagerstabilitat, die praktisch auch keinen Eigengenich aufweisen. Eine destillative Reinigung der 
(Meth)acrylsaureester der hier betroffenen Art scheidet in alter Regel auf Grund ihres hohen 
Molekulargewichtes und ihrer hohen Reaktivitat aus. Die Produkte sollen also unmittelbar als moglichst 
farblose Reaktionsprodukte der Veresterung anfallen. Die Durchfuhrung der Veresterungsreaktion fordert 
die Mitverwendung hochwirksamer Inhibitoren, die ihrerseits keine unerwiinschten Nebenreaktionen, 
beispielsweise Verfarbungen, auslosen. Es kann weiterhin wiinschenswert sein, bei der Veresterung nicht 
etwa nur das flussige Reaktionsprodukt vor unerwiinschten Polymerisationsreaktionen zu schutzen, 
sondem auch eine hinreichende Inhibierung des gesamten Reaktionsraumes, und zwar sowohl des Gas- 
innenraumes wie der Wandflachen, die mit diesem Gasinnenraum in Kontakt stehen, sicherzustellen. 
Begegnet wird damit der Gefahr unerwiinschter Polymerisatbildung, beispielsweise an solchen nicht 
geschiitzten Wandbereichen, wobei das Abwaschen solcher Polymerisate in das Reaktionsprodukt 
wiederum zu einer unerwiinschten Viskositatssteigerung im Endprodukt bzw. zu unerwiinschten 
unloslichen Partikeln fuhrt. 
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Die Erfindung ist jedoch nicht auf die Herstellung von (Meth)acrylsaureester beschrankt, sondem bezieht 
sich auf beliebige Ester aus ungesattigten Carbonsauren mit einem hoheren Siedepunkt als Wasser und 
mehrwertigen Aikoholen. 

Das Verfahren der eingangs genannten Art ist z.B. aus der DE 3843843 A1 bekannt. Der Reaktionsraum 
wird mit einem Sauerstoff enthaltenden Gasstrom durchspult. und man beiadt den mit der Gasphase 
erfullten Anteil des Reaktionsinnenraumes mit feinverteilten Flussigkeitstropfchen, die den Polymerisations- 
inhibitor enthalten. Auf diese Weise wird nicht nur die reaktive Fiussigphase durch 
Porymerisationsinhibttoren wirkungsvoll stabilisiert, sondem auch der gesamte Reaktionsinnenraum vor 
unerwunschten Pofymerisatjonsreaktionen geschutzt. Dabei wird der gleiche Inhibitor sowohl fur den 
Schutzderreaktiven Fiussigphase als auch fur den Schutz des mit Gas bzw. Dampf gefullten Innenraumes 
und der darin angeordneten Feststoff-Flachen (Innenwande, Ruhrwerksteile. usw.) eingesetzt. In einem 
weiteren Verfahren der eingangs genannten Art zieht man das bei der Reaktion entstehende 
Kondensationswasser aus der Gasphase des Reaktionsraumes ab. SchlieBlich beschreibt die DE 3843930 
A1 die bei dem eingangs genannten Verfahren vorzugsweise einzusetzenden Polymerisationsinhibtoren. 

Bei der im Batch- und Semibatch-Verfahren durchgefuhrten sauer katalysierten Veresterung wird zur 
Verhinderung der Polymerisation sowohl der eingesetzten ungesattigten Carbonsaure als auch des 
gebildeten ungesattigten Polyolesters ein im flussigen Reaktionsgemisch chemisch wirkendes 
Inhibitorsystem eingesetzt, das zum Beispiel aus einem Hydrochinonderivat in Kombination mit Luft- 
sauerstoff besteht. Bei der Veresterung wird das entstehende Reaktionswasser zur Erzielung hoher 
Umsatzgrade destillativ unter reduziertem Druck aus dem Reaktionsgemisch entfemt Bei fluchtigen 
ungesattigten Caroonsauren wie Acryl- und Methacrylsaure wird dabei eine Wasser/Carbonsauremischung 
mit einer Zusammensetzung entsprechend dem Phasengleichgewicht ausgeschleust. Dieses bekannte 
Verfahren hat bei der Veresterung fluchtiger ungesattigter Carbonsauren zwei gravierende Nachteile: 

• Erstens zwingt die Wasser-/Carbonsaureauskreisung zu einem in Bezug auf das eingesetzte Polyol 
hohen stochiometrischen UberschuB an Carbonsaure. der bei drei- und vierwertigen Polyolen 40 bis 50 
% betragen kann. 

• Zweitens besteht bei dem nur im flussigen Reaktionsgemisch inhibierend wirkenden Hydrochinon/Luft- 
System die Gefehr, daB die bei der Wasserauskreisung in der Gasphase voriiegende, nicht inhibitierte 
ungesattigte Carbonsaure bei der Kondensation potymerisiert und damitzu betrachtlichen Storungen im 
Verfahren fuhrt. 



Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde. im eingangs genannten Verfahren den 
CarbonsaureuberschuB erheblich zu reduzieren, wobei eine Polymerisation von Carbonsaure 
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beziehungsweise Ester in der Flussig- oder Gasphase verhindert werden soil. AuBerdem soil die 
Reaktionszeit verkurzt und eine geringere organische Belastung des Abwassers erreicht werden. 



Beschreibunq der Erfinduna 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zum Herstellen von Estem aus 
ungesattigten Carbonsauren mit einem hoheren Siedepunkt als Wasser. insbesondere Acrylsaure oder 
Methacrylsaure, und mehrwertigen Alkoholen in einem Reaktor, wobei das flussige Reaktionsgemisch 
Polymerisationsinhibitoren enthalt und wobei man das entstehende Reaktionswasser im dampfformigen 
Zustand zumindest teirweise abtrennt. welches sich dadurch auszeichnet, daB man einen Teil der Gas- 
/Dampfphase des Reaktionsgemisches aus dem Reaktor entfemt, diese in einem Dephlegmator parted 
kondensiert, dem aufsteigenden Gas-/Dampfgemisch sowie dem ablaufenden Kondensat vom Kopf des 
Dephlegmators her eine den Porymerisationsinhibitor enthaltende Flussigkeit zufuhrt und das gesamte 
ablaufende Gemisch wieder in den Reaktor zuruckfuhrt. 

In dem Kondensat. welches mit Carbonsaure angereichert ist. wird die Polymerisation durch Zugabe des 
Inhibitors verhindert. so daB dieses Kondensat problemlos wieder in das Reaktionsgemisch zuruckgefuhrt 
werden kann. Durch diese Ruckfuhnjng laBt sich der fur die Reaktion erfordertiche CarbonsaureuberschuB 
von 20 bis 40 % im bekannten Verfahren auf 5 bis 10 % reduzieren. Di e Partialkondensatjon der 
ungesattigten Carbonsaure fuhrt zu einer deutJich mit Wasser angereicherten Dampfphase und damit zu 
e.ner schnelleren Destination und zu einer Verkurzung der Reaktionszeit. Die mit Wasser angereicherte 
Dampfphase wird nach dem Ausschleusen kondensiert, wobei das Kondensat als Abwasser entsorgt wird 
Dieses Abwasser enthalt im Gegensatz zum Stand der Technik einen erheblich geringeren Anteil an 
ungesattigten Carbonsauren und weist dahereine erheblich geringere organische Belastung auf. 

Im Rahmen der Erfindung liegt es. dem mit Carbonsaure angereicherten Kondensat eine exteme 
lnh.b.toriosung zuzufuhren. Besonders vorteilhaft ist es jedoch. daB man zu diesem Zweck einen Teil des 
fluss.gen Reaktionsgemisches abzweigt und dem aufsteigenden Gas-/Dampfgemisch sowie dem 
ablaufenden Kondensat zufuhrt. Auf diese Weise wird ein Teil des flussigen Reaktionsgemisches im Kreis 
gefahren. 

Die oben genannte Abkuhlung der ausgeschleusten Gas-/Dampfphase des Reaktionsgemisches kann 
durch ein Einspruhen einer vergleichsweise kalten. den Inhibitor enthaltenden Flussigkeit. wobei es sich 
.nsbesondere urn das Reaktionsgemisch handelt. in das Brtdenrohr erreicht werden. Wie die Erfinder 
festgestellt haben. kann auf diese Weise. also ohne die Verwendung eines Dephlegmators. sowohl eine 
Trennung von Carbonsaure und Wasser sowie eine Verhinderung der Polymerisation der kondensierten 
Carbonsaure erreicht werden. 
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Bevorzugt ist es jedoch, dad man die aus dem Reaktionsgemisch entfemte Gas-/Dampfphase mittels eines 
Oephlegmators partieli kondensiert, wobei eine mit Carbonsaure angereicherte fiussige Phase ablauft und 
eine wasserreiche dampfformige Phase den Dephlegmator verlaBt und dessen Innenwande mit der den 
Polymerisationsinhibitor enthaltenden Russigkeit benetzt Durch die Verwendung des Dephlegmators wird 
eine besonders effektive Trennung von Wasser und Carbonsaure erreicht Als Dephlegmator kann 
insbesondere ein vertikaler Rohrbundelwarmetauscher aus Edelstahl eingesetzt werden. Durch das 
Bespriihen der Innenwande des Dephlegmators wird eine Inhibierung unmittelbar nach der Kondensation 
der Carbonsaure erziett. 

Des weiteren wurde gefunden, dafi die Trennung von Carbonsaure und Wasser welter verbessert wird, 
wenn die den Polymerisationsinhibitor enthaltende Russigkeit eine Temperatur unterhalb bis maximal zur 
Reaktionstemperattir hat. Nach dem Abzweigen eines Teils des Reaktionsgemisches ist es daher bevor- 
zugt, diesen Teil zu kuhlen, bevor er auf die Innenwande des Dephlegmators gespruht wird. 

Damit das mit ungesattigter Carbonsaure angereicherte kondensierte Gemisch, welches in den Reaktor 
zuruckfiie&t, auf keinen Fall auf der Innenseite des Reaktordeckels oder auf Einbauten im oberen 
Reaktorinnenbereich, zum Beispiel auf Teilen des Ruhrwerkes, polymerisiert, wird weiterhin 
vorgeschlagen, dafi man das Kondensat von oben in den Reaktor zuruckfuhrt und daG man eine den 
Polymerisationsinhibitor enthaltende Russigkeit, insbesondere einen aus dem flusstgen Reaktionsgemisch 
abgezweigten Teil, den Innenwanden und Einbauten im oberen Bereich des Reaktors, insbesondere der 
Innenwand des Reaktordeckels, zufuhrt und insbesondere dort aufspruht Auf diese Weise wild die 
Neigung des Kondensates zur Polymerisation auf den genannten Teilen wirkungsvoll verhindert 

Die Erfindung betrifft auderdem eine Anlage zum Durchfuhren des genannten Verfahrens, mit einem 
Reaktor und einer aufgesetzten Brudenleitung zur Wasserabtrennung aus dem Reaktionsgemisch. 

Die bereits genannte erfindungsgemafie Aufgabe wird hier gelost durch eine erste Leitung vom unteren 
Bereich des Reaktors zur Brudenleitung. innerhalb der Brudenleitung angeordnete erste Spruhdusen am 
Auslafl der ersten Leitung, wobei die Spruhdusen insbesondere entgegengesetzt zu den aufsteigenden 
Bruden gerichtet sind, und eine Pumpe in der ersten Leitung. 

Besonders bevorzugt ist es, wenn die Brudenleitung als ein auf den Reaktor aufgesetzter Dephlegmator 
ausgebildet ist und die ersten Spruhdusen auf die Innenwande des Dephlegmators gerichtet sind. 

Urn die Trennung von Wasser und Carbonsaure im Kondensat weiter zu verbessem, ist auSerdem ein 
Kuhler in der ersten Leitung von Vorteil. 

Zur Verhinderung von Polymerisationen im oberen inneren Reaktorbereich wird bei der genannten Anlage 
weiterhin vorgeschlagen, daS eine zweite Leitung, entweder vom unteren Bereich des Reaktors oder 
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abgezweigt von der ersten Leitung, vorgesehen ist und dafi am AuslaS der zweiten Leitung zweite 
Spruhdusen angeordnet sind, die auf die Innenwande und Einbauten im oberen Reaktorbereich, 
insbesondere auf die Innenwand des Reaktordeckels, gerichtet sind. 

Im folgenden wird ein Ausfuhrungsbeispiel der erfindungsgemalien Anlage anhand der einzigen Zeichnung 
(Rgur 1) naher beschrieben, welche eine schematische Darsteliung der Antage zeigt. 

Das flussige Reaktionsgemisch 1 im beheizten Reaktor 2 wird von einem vom Motor 3 angetriebenen 
Ruhrer 4 durchmischt. Das Reaktionsgemisch 1 enthalt den Polymerisationsinhibitor, die ungesattigte 
Carbonsaure, den mehrwertigen Alkohol und das Reaktionsnebenprodukt Wasser sowie das 
Reaktionsprodukt, den Ester. Uber eine Leitung 5 wird Luft von unten in das Reaktionsgemisch 1 
eingeblasen. 

Die obertialb des flussigen Reaktionsgemisches 1 befindtiche Dampfphase wird uber einen auf den 
Reaktor 2 aufgesetzten Dephlegmator 6 unter reduziertem Druck abgezogen. Dabei handelt es sich urn 
einen vertikalen Rohrbundelwarmetauscher, wobei die Innenwande durch gestrichelte Unien angedeutet 
sind. Nach der Abtrennung des groBten Teils der Carbonsaure wird die mit Wasser angereicherte 
Dampfphase nach oben abgezogen und in einem nicht dargestellten Kondensator verflussigt Das nurnoch 
einen geringen Anteil von Carbonsauren enthaltende Wasser wird als Abwasser entsorgt. Uber Leitungen 
16 wird der Dephlegmator 6 mittels Wasser gekuhlt. 

Vom Boden des Reaktors 2 fuhrt eine erste Leitung 7 uber einen Filter 8, der polymerisierte Anteiie 
zurockhalt, eine Pumpe 9 und ein Ventil 10 zu ersten Spruhdusen 11 im oberen Bereich des 
Dephlegmators 6. Die ersten Spruhdusen 1 1 sind nach unten auf die innenwande des Dephlegmators 6 
gerichtet. 

Von der ersten Leitung 7 zweigt eine zweite Leitung 12 ab, uber die das Reaktionsgemisch 1 uber ein 
Ventil 13 zu zweiten Spruhdusen 14 geleitet wird, die im oberen Bereich des Reaktors 2 oberhalb der 
Flussigkeitsoberfiache angeordnet und nach oben auf die Innenwand des Reaktordeckels 15 gerichtet 
sind. 

Die Anlage arbeitet wie folgt: Aus dem flussigen, erhitzten Reaktionsgemisch steigen Wasser- 
/Carbonsauredampfe in den Dephlegmator 6. Das inhibierte flussige Reaktionsgemisch flieBt gleichzeitig 
im Gegenstrom an den Innenwanden des Dephlegmators 6 herab und verstarict, ahnlich wie eine unter 
RuckfiuB betriebene Rektifizierkolonne, die Trennung von Carbonsaure und Wasser. Auflerdem wird eine 
Polymerisation der kondensierten ungesattigten Carbonsauren an den Dephlegmatorwanden verhindert. 

Im oberen Bereich des Reaktorinnenraumes wird das inhibierte Reaktionsgemisch von den zweiten 
Spruhdusen 14, die an einem Dusenring angebracht sind, insbesondere gegen die Innenwand des 
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Reaktordeckels 15, aber auch gegen die aus dem Dephlegmator 6 am Reaktordeckel herablaufende, nicht 
inhibierte Carbonsaure gespruht Auf diese Weise wird eine Polymerisation im Oeckelbereich des Reaktors 
verhindert 

Als Dephlegmator 6 wird ein vertikaler Rohrbundelwarmetauscher mit einer Flussigkeitsaufgabe am Kopf 
uber die ersten Spruhdusen 11 eingesetzt. Das Verhattnis von Rohrdurchmesser zu Rohriange betragt 
mindestens 0,03. Der Warmetauscher hat eine Austauschflache von mindestens 10 m 2 pro m 3 Reaktor- 
volumen. 
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Bezugszerchenliste 



1 


Reaktionsgemisch 


o 

c 


Reaktor 


3 


Motor 


4 


Ruhrer 


5 


Leitung 


6 


Dephlegmator 


7 


erste Leitung 


8 


Filter 


9 


Pumpe 


10 


VenUI 


11 


erste SpruhdQsen 


12 


zweite Leitung 


13 


Ventil 


14 


zweite Spruhdusen 


15 


Reaktordeckel 


16 


Leitung 
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1 . Verfahren zum Herstelien von Estem aus ungesattigten Carbonsauren mit einem hoheren Siedepunkt 
als Wasser, insbesondere Acrylsaure oder Methacryisaure, und mehrwertigen Alkoholen in einem 
Reaktor (2), wobei das flussige Reaktionsgemisch (1) Polymerisationsinhibitoren enthalt und wobei 
man das entstehende Reaktionswasser im dampffdrmigen Zustand zumindest teiiweise abtrennt, 
dadurch gekennzeichnet, daft man einen Teil der Gas-/Dampfphase des Reaktionsgemisches (1) 
aus dem Reaktor (2) entfernt, diese in einem Dephlegmator (6) part'ell kondensiert, dem 
aufsteigenden Gas-/Dampfgemisch sowie dem ablaufenden Kondensat vom Kopf des Dephtegmators 
(6) her eine den Polymerisationsinhibitor enthaltende Fiussigkeit zufuhrt und das gesamte abiaufende 
Gemisch wieder in den Reaktor (2) zuriickfuhrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man einen Teil des fliissigen 
Reaktionsgemisches (1) abzweigt und dem aufsteigenden Gas/Dampfgemisch und dem ablaufenden 
Kondensat zufuhrt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die aus dem 
Reaktionsgemisch (1) entfemte Gas-/Dampfphase mittels eines Dephlegmators (6) partiell 
kondensiert, wobei eine mit Carbonsaure angereicherte flussige Phase ablauft und eine wasserreiche 
dampffdrmige Phase den Dephlegmator (6) veriaBt und dessen Innenwande mit der den 
Polymerisationsinhibitor enthaltenden Fiussigkeit benetzt. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
den Polymerisationsinhibitor enthaltende Fiussigkeit einsetzt, welche eine Temperatur untemalb bis 
maximal zur Reaktionstemperatur aufweist. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Kondensat von oben in den Reaktor zuriickfuhrt und eine den Polymerisationsinhibitor enthaltende 
Fiussigkeit, insbesondere einen aus dem flussigen Reaktionsgemisch (1) abgezweigten Teil, den 
Innenwanden und Einbauten im oberen Bereich des Reaktors (2), insbesondere der Innenwand des 
Reaktordeckels (15), zufuhrt, und insbesondere dort aufspruht. 

6. Anlage zum Durchfuhren eines Verfahrens nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, mit einem 
Reaktor (2) und einer aufgesetzten Brudenleitung zur Wasserabtrennung aus dem Reaktionsgemisch 
(1). dadurch gekennzeichnet, daB sie eine erste Leitung (7) vom unteren Bereich des Reaktors (2) 
zur Brudenleitung, innerhalb der Brudenleitung angeordnete erste Spruhdusen (11) am AuslaB der 
ersten Leitung (7), wobei die Spruhdusen (11) insbesondere entgegengesetzt zu den aufsteigenden 
Bruden gerichtet sind, und eine Pumpe (9) in der ersten Leitung (7) aufweist. 
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Anlage nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daS die Brudenleitung als ein auf den Reaktor 
(2) aufgesetzter Dephlegmator (6) ausgebildet ist und die ersten Spruhdiisen (11) auf die Innenwande 
des Dephlegmators (6) gerichtet sind. 

Anlage nach den Anspriichen 6 und/oder 7, dadurch gekennzeichnet, daft sie einen Kuhler in der 
ersten Leitung (7) aufweist. 

Anlage nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet daS eine zweite 
Leitung (12), entweder vom unteren Bereich des Reaktors (2) Oder abgezweigt von der ersten Leitung 
(7), vorgesehen ist und daS am AuslaR der zweiten Leitung (12) zweite Spruhdiisen (14) angeordnet 
sind, die auf -die Innenwande und Einbauten im oberen Reaktorbereich, insbesondere auf die 
Innenwand des Reaktordeckels (15), gerichtet sind. 
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